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学位論文内容の要旨 
 
学位論文題目 Studies on designing high performance catalysts for the 
conversion of syngas 
(合成ガス転化反応用高機能触媒の設計と応用研究) 
ナノ新機能物質科学 専攻 
氏名 高新華(Xinhua Gao) 
 
Fuels and chemical feedstocks are important commodities which direct impact on 
the development of society. Since the beginning of the Industrial Revolution, fuels and 
chemical feedstocks produced from fossil fuels such as coal and oil have dramatically 
changed every aspect of human life and lifestyles. On one hand, fossil fuels are vital to 
our society and necessary for economic development. On the other hand, the 
combustion of fossil fuels has resulted in serious environment pollution such as air 
pollution, water pollution, and soil pollution. As we all know, carbon dioxide emissions 
from fossil fuels use have rapidly increased its concentration in the atmosphere, leading 
to global warming. These issues must be addressed as soon as possible in order to 
increase standards of living and ensure future generations a sustainable living. Indeed, 
research developments for production of fuels and chemical feedstocks from “green” 
energy sources have been studied in the last decades. 
Syngas, a variable composition mixture of carbon monoxide and hydrogen, can be 
produced from many carbon containing sources including traditional fossil fuels and 
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“renewable” energy source like biomass. It is well known that biomass refers to plants 
or plant-based materials which can be regrown in a relatively short time. The carbon 
dioxide as one of the emission gases from biomass burning is which absorbed from the 
atmosphere by plants during their growing. As a result, the carbon cycle theoretically 
remains in balance, and no extra carbon is added to the atmosphere. Therefore, 
producing fuels and chemical feedstocks with syngas as intermediate is environmentally 
friendly and politically attractive to all countries of the world. 
Currently, the syngas is highly desirable for the industrial production of many 
valuable chemical products such as methanol, ammonia, light olefins, dimethyl ether 
(DME) and synthetic hydrocarbon fuels. Generally, the different chemicals could be 
produced by different processes. Since 1923, the Fischer-Tropsch (F-T) synthesis has 
been used for production of liquid fuels from syngas. Recently, the F-T synthesis is also 
used to synthesis light olefins (C2 to C4), which are widely used in the synthesis of 
plastics, drugs, solvents and cosmetics, by using other catalysts. High alcohols can be 
produced from hydroformylaiton syntheis, which consists of direct reactions of olefin 
and syngas. Chemicals containing the acetyl group are produced through the 
carbonylation process. In these processes, the high performance catalyst is the key to 
further improving the efficiency of reactions. Therefore, in present work, we mainly 
focus on the design and development of high performance catalysts for the conversion 
of syngas to valuable fuels and chemicals. 
In chapter 1, the syngas was used to produce long-chain hydrocarbons through F-T 
synthesis. It is a significant pathway to obtain the valuable chemical products and liquid 
transportation hydrocarbon fuels from the alternative carbon sources. In this chapter, we 
prepared a high performance Fe-based catalyst directly through a novel modified 
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sol–gel autocombustion without further reduction. First, this Fe-based catalyst can be 
directly applied for highly effective FTS reaction without the complicated and energy 
consumption reduction process. Second, as we proposed, this new catalyst showed 
higher FTS activity than that of the conventional co-precipitation catalyst. Last but not 
least, this sol-gel autocombustion catalyst synthesis method can open a new way in the 
designing of other metallic nanoparticle catalysts without further reduction. 
In chapter 2, the syngas was converted into light olefins via F-T synthesis. A Zn 
modified Fe-based catalyst was designed and prepared by using both 
microwave-hydrothermal and impregnation methods. This Zn promoted Fe-based 
catalysts were found to be favorable for CO hydrogenation to light olefins, exhibiting 
both high activity and stability. The catalysts prepared via the impregnation method, 
which contain greater quantities of surface ZnO, exhibit severe carbon deposition 
following activity trials. In contrast, those catalysts synthesized using the 
microwave-hydrothermal approach show improved dispersion of Zn and Fe phases and 
decreased carbon deposition, and so exhibit better CO conversion and stability. 
In chapter 3, the syngas was used as feed gas together with DME to produce 
ethanol. The HZSM35 and Cux-Zny-Alz catalysts were designed for ethanol synthesis in 
a dual-catalyst bed reactor. Firstly, methyl acetate (MA) was produced by DME 
carbonylation with CO on HZSM35 catalyst. Thereafter, the formed MA was 
hydrogenated to ethanol and methanol on Cux-Zny-Alz catalyst. The HZSM35 and 
Cux-Zny-Alz were prepared by using hydrothermal synthesis method and 
co-precipitation method, respectively. We also prepared Cu-doped HZSM35 by ion 
exchange method to further improve the catalytic activity of DME carbonylation.  
In conclusion, three types of high performance catalysts was designed and 
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employed for the conversion of syngas to valuable chemicals through different catalytic 
processes. Their catalytic performances were studied over these new and efficient 
catalysts. 
 
【論文審査の結果の要旨】（Xinhua Gao） 
  当学位審査委員会は本論文を詳細に審査し、かつ論文審査会を平成 29年 8
月 9 日公開で開催し、その発表と質疑応答について審査した。その審査結果を
下記のようにまとめる。 
  石油代替燃料製造において、シェールガス（天然ガス）、石炭あるいはバイ
オマスから合成ガス（一酸化炭素と水素の混合ガス）を経由する製造ルールは
最も有力である。本論文は合成ガスから軽油の製造；合成ガスから軽質オレフ
ィンの製造、および合成ガスからのエタノール製造を研究しており、それぞれ
の化学反応に最適な新規触媒の研究と開発を行った。   
  本論文は三章から構成されている。 
  第一章は合成ガスから軽油の製造（フィッシャー・トロプシュー合成）に
関する研究である。普通のフィッシャー・トロプシュー合成用鉄触媒では活性
サイトが炭化鉄、酸化鉄と金属鉄などの混合構造を有しており、事前に活性サ
イトの調製は不可能であった。そのため、反応初期において、触媒表面と原料
ガスの間で自己調整して反応し、最適な活性状態に到達するいわゆる活性誘導
期（数時間～数日間）は現れる。本研究は触媒調製段階に有機酸を駆使し、酸
欠状態下において、自己燃焼法を用いて、炭化鉄、酸化鉄と金属鉄などの混合
構造を有する触媒活性サイトの事前調製に成功し、活性誘導期を無くすことを
実現した。更に自己燃焼法で調製された新規触媒の活性は従来の触媒より高く
なった。反応前後の触媒に関する分光解析を行い、上記結論を証明した。 
  第二章は合成ガスから軽質オレフィン（改良版フィッシャー・トロプシュ
ー合成）用触媒の開発である。一般的に金属系触媒は活性が高く、しかしオレ
フィンの水素化能も強く、オレフィンをその場でパラフィンに転換させる。一
方複合酸化物系触媒はオレフィンの水素化能を持たず、パラフィンの生成を抑
制でき、オレフィンの選択率を高めるが、触媒活性が低い。本研究はマイクロ
波水熱合成法を開発し、亜鉛を含む鉄―ジルコニア系触媒(Zn-Fe-Cr-O 触媒)を
調製した。実際の反応ではこの新規触媒の活性（転化率）が高く、オレフィン
の選択率も高くなった。各種分光解析の結果、触媒表面の ZnFe2O4ナノドット
構造は活性サイトであり、金属触媒に匹敵できる活性を持ちながら、金属触媒
のようなオレフィン水素化能を持たず、パラフィンの過剰生成を抑制できた。 
  第三章は二段触媒固定床方式を用いて、ジメチルエーテル(DME)と合成ガ
スからエタノールを合成する tandem-catalysis方法である。同じ高圧固定床反
応器内において、一段目に銅基 H-ZSM35 ゼオライトを設置し、二段目に銅―
酸化亜鉛―アルミナ（Cu-Zn-Al-O）触媒を設置した。一段目の触媒であるゼオ
ライトの酸点において、DMEと一酸化炭素からはまず酢酸メチルを選択的に生
成した。続いて、生成した酢酸メチルは水素と共に二段目に流れ込み、
Cu-Zn-Al-O触媒の水素化作用を受け、酢酸メチルと水素からエタノールとメタ
ノールを選択的に生成した。従って、触媒反応器入り口では DMEと合成ガス、
出口ではエタノールとメタノールというプロセスは実現できた。DMEも合成ガ
スからメタノールを経由して合成でき、出口にある副生メタノールも簡単な脱
水反応によって DME までリサイクルできるので、この新規エタノール合成方
法は合成ガスに基づく触媒反応である。酢酸メチルの生成と酢酸メチルの水素
化という連続反応について、一段目の酢酸メチル生成は律速段階であるので、
ゼオライト触媒の表面に微量な金属(Cu)を担持して、反応速度の向上、転化率
の上昇を実現できた。この向上効果の原因として、Cuクラスターの表面に一酸
化炭素の化学吸着が促進され、DMEへの挿入反応も加速されたと分光法で解明
した。 
  上記の内容は国際学術専門誌に原著論文３報（関連論文 3 報）として掲載
された。 
  当審査委員会は以上を総合的に判断した結果、審査論文は、エネルギー、
環境、無機化学合成、触媒科学諸分野において、学術的価値のある知見を与え
ていると判断し、博士の学位論文として十分な価値を有し、博士の学位を授与
するに値する論文であると判定した。 
 
 
